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ist die Yerschieden groi3e Abuanderung der Nahrstoffe 
ausgeschaltet. und die Herechnung der Analysen kann 
auf Grund der Llinden Bestinimung ohne Bedenken er- 
folgen. .4ls (iruncl fur die Abwanderung von Kali und 
Phosphorsiiiu r e  h i  den Versuchen niit reinein Sand gibt 
K a t h s :i c k '") an, daB durch das Konzentrations- 
geflille tier Zellflussigkeit gegen den mit destilliertem 
Wasser angcfeuchteten Sand einerseits und durch die 
Fahigkeit des Glassandes infolge seiner alkalisierenden 
Wirkung iind vermoge seines Gehaltes an abschlemm- 
baren 'l'eilett, Phosphorsiiure zu adsorbieren oder che- 
niisch z u  binden, anderseits eine Endosmose der Phos- 
phorsiiure stattfindet. Sach Beobachtungen von H a h  n e 
fand die Al,ti;thrnc> des Phosphorsiiuregehaltes zuerst am 
achten 'rage nach der Aussant statt und erreichte am 
11. 'J'agt: eirts Hohe von 7,30,;,, der wcitere Verlust am 
21. Tage VOJI  !),6(~ ist mit den1 Abbau der ganzen Pflanze 
zu erkliiren. Fur Kali sind diese Verluste nicht SO be- 
deutend, sie koniiten nur vorubergehend nachgewiesen 
werden. 13ei Benutzung des ursprunglichen Gehaltes der 
Korner ;in Knli uiid Phosphorsaure wurde bei armen 
Hiiden oft weniger Phosphorsaure in der Pflanzenasche 
als in den 1iornc:rii gefunden, so dai3 sich schlecht ver- 
gleichhire I<esultnte ergaben. 

X e 11 b :I u (: I' schreibt fur  die Vegetationsversuche 
eiiie W~;isserme~ige von 8Og vor, da nach seinen Unter- 
suchungeii diese Mengc: fast an der Grenze des Auf- 
snugevctrmiigens des Sandes steht. Eine weitere Steige- 
rung ersch\sert die Ausfuhrung der Versuche, kann auch 
die 1,uftt.ei.sorgung der Pflanze hindern, dagegen ge- 
deihen dit. Ptlanzen such noch gut niit der halben 
W:issernlei~ge von 40 g. An eingehenden Cntersuchungen 
iilier den Einfluil der Wassernienge hat es nicht gefehlt. 
So schlietkn 0 p i t z und B e 11 a d e ails ihren Versuchen 
d;iB die Wasse rruenge hei den verwaiidten Rodenproben 
lteine Yeriinderiing der Stoffaufnahriie verursacht hat, 
dabei Ii:indelte es sich hier um zwei Extreme in1 Wasser- 
fassiing~;veI.rnog~:Ii. 1111 allgenieinen wird eine Wasser- 
menge von 80 g 65,70$, der wasserfiissenden Kraft des 
Hoden-SandgeinjL;ches, also dem Optimum, entsprechen. 
K r 11 p 1) a fmd dagegen, dai3 steigende Wasser- 
mengen bis zii einern gewissen Grade steigende Phos- 
phorsiiure- iind Knliergebnisse verursachen, und zwar 
M.ird :in1 meisten die Phosphorsaure beeinfluat, wiihrend 
die K:iliw.erte weniger schwanken. Bei Verwendung von 
sehr grobeni Sand kann die Wassermenge von 8Og zu 
hoch win ,  die ein Erstirken und schlechtes Aufgehen der 
Xorner zur  Folge hat. 

Den1 EinfluB des Lichtes auf das Wachstum und die 
Aufnahnie der Siihrstoffe wurde anfanglich eine grofiere 
Hedeutung zugeschriehen, doch stellte sich im allge- 
nieinen heraus, dai3 dieser nicht sehr wesentlich ist. 
\'ersuche hieriiher v o n  I t  ii h ii e , K r u p p a ,  G u II - 
t h e I' 2 2 ) .  0 p i t z und 13 e n :I d e zeigten, dai3 Fehlen des 
1,ichts n u r  eine geririge Depression der Phosphorsaure- 
zahlen iind keine der Kalizahlen zur Folge hatte, wahrend 
durch 1121 1 I)lic:h t die l h t  wicklungsenergie der Pfianzerl 
gelitten z u  hahrn schien. Es wird sich deshalb empfeh- 
len, die S e 11 b a 11 c: r - Versuche moglichst hell zu 
setzen. 

I k  .4nsichten iitler die LBnge der Vegetationszeit 
sind noch sehr verschieden. Alle Heobachtungen einigen 
sich ,jedoc.h in deni r'unkte, daij die Pflanzen etwa bis 
zum IS. 'I'age freudiges Wachstum zeigen, dann in ihrer 
Ent~vicltlung stehenhleiben und schliei3lich anfangen, 
.. - 

2(') -Urigetir. Dissertnt. Jena 1924. 
? I )  Ztschr. 1. Pflanzenern. u. Dung.. Teil A, 7, 73. 
2" )  Ztachr. f .  Pflanzenern. a. Dung., Teil B, Bd. 5, 33. 

schlaff zu werden und zu vergilben. Diese Erscheinungen 
sprechen nach N e u b a u e r fur eine 14 tagige Vegeta- 
tionszeit. Versuche uber den Einflui3 einer langeren 
Vegetationsdauer auf den Gehalt der Keinipflanzen an 
Phosphorsaure und Kali zeigten, daB bei einer Ver- 
langerung der Gehalt der Keimpflanzen an Phosphor- 
saure und Kali sinkt, es tritt also eine Ruckwanderung 
der Nahrstoffe ein. Uei einer unter 14 Tage bleibenden 
Vegetationszeit wurde die Hochstaufnahme nicht er- 
reicht, und zwar blieb das Kali niehr zuriick als die 
Phosphorsaure; N e u t) a u e r halt deshalb eine mittlere 
Zahl von 18 Tagen als Wachstumszeit fur angebracht. 
O p i  t z uiid B e n a d  e nehinen an, dai3 beini Zeichen 
des beginnenden Verfalls, also Gelbwerden der Sprossen, 
der etwa am 12. oder 13. Tage beginnt und sich im Ver- 
laufe von zwei weiteren Tiigen auf samtliche Pflanzen- 
spitzen erstreckt, die Niihrstoffaufnahme beendet, und 
dai3 von nun an eher mit einer Abnahme der 
Mineralstoffe zu rechnen iet. IIiernach scheint es rich- 
tiger, den 14. oder 15. Tag als Zeitpunkt Zuni Auswaschen 
der Pflanzen festzulegen. Wenn somit die Ansichten 
uber den Zeitpunkt der Ernte verschieden sind, so ist es 
dringend erforderlich, dai3 nian sich auf eine bestimmte 
Lange der Vegetationsdauer einigt, uni einheitliche und 
vergleichbare Resultate zu erhalten. Die Vegetations- 
dauer erweist sich jedenfalls bestimint von Einflul3 auf 
die Aufnahme der Niihrstoffe und die Analysenergeb- 
nisse und daniit auf die 13eurteilung des untersuchten 
I3odens. 

Zusammenfassend 1iiDt sich feststellen, dai3 die 
Keimpflanzenniethode, wenn auch der Ausfall ihrer Er- 
gebnisse niehr oder weniger abhangig ist von den ver- 
schiedensten BuDeren Einflussen wie Licht, Temperatur, 
Vegetationsdauer, Wasser, eine Moglichkeit bietet, sich 
schnell uber den Niihrstoffzustand eines Rodens Kennt- 
nis zu verschaffen. Kach den bisher vorliegenden Unter- 
suchungen konnte mit Hilfe der Methode in zahlreichen 
Fallen erkiinnt werden, ob ein Boden gedungt worden 
war oder nicht, in gewissen Fallen konlite auch bei Ge- 
fZi3versuchen der Nahrstoffzustand sicher festgestellt 
werden, doch kamen zwischen dem Ausfall der Gefai3- 
versuche und den Kesultaten der N e u b a u e r - Unter- 
suchungen oft erhebliche Differenzen vor. Die Oberein- 
stimmung init den1 Ausfall der Feldversurhe war im all- 
gemeinen hesser; wenn auch in einzelnen Fallen uber- 
einstimniende Resultate nicht zu erzielen waren, SO war 
die N e u h a u e r - Methode doch inistande, in vielen 
Fallen den Nahrstoffzustaad des Bodens an Phosphor- 
siiure und Kali richtig wiederzugeben, und das ist 
schon ein groi3er Gewinn fur die landwirtschaftliche 
Praxis. Wenn es nuf Grund weiterer Arbeiten gelingt, 
die Einflusse, die auf den Ausfall der Resultate und 
daniit nuf die Heurteilung des Hodens storend einwirken, 
auf ein Minimum herabzudrucken, wird man in der 
Keimpflanzenmethode ein Mittel besitzen, rnit dem man 
sich in verhaltnisrniiflig kurzer Zeit einen brauchbaren 
Einblick in den Niihrstoffzustand des Bodens ver- 
schaff en kann. [A. 273.1 

Uber die Oxydation von Benzin durch Luft 
von Dr. MICHAEL FREUND, Budapest. 

(Elngep. 13. Okt. 1926). 

Vorliegende Arbeit wurde durch I>r. G C z a P a 1 i k 
als Dissertation im Laboratorium cler ,,Ungarischen 
Petroleum Industrie A . 4 . "  zii Budapest, auf Anregung 
des Verfassers, durchgefuhrt und hatte den Beweis zu 
erbringen, ob auch die niedrigen Glieder der Kohlen- 
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wasserstoffreihen durch Luftsauerstoff zu sauerstoff- 
haltigen organischen Verbindungen oxydierbar seien. 

Um such Analogieschliisse ziehen zu konnen, wurden  
solche Versuchsbedingungen gewahlt, welche womoglich 
auch jenen technischen Verhaltnissen entsprachen, 
denen die  Kohlenwasserstoffe vornehmlich in der Erdol- 
und Kohlenschwelindustrie ausgesetzt sind. Zur Durch- 
fuhrung de r  Versuche wurden  einfacherweise Benzin- 
dampfe bei 400-500 O mit Luft gemischt iiber gekornten 
Petroleumkoks, als Warmeubertrager,  geleitet. 
L i t e r a t u r  i i b e r  d i e  O x y d a t i o n  v o n  K o h l e n -  

w a s h e r s  t o f f e n m i  t L u f  t b z w. S a u e  r s t o f f. 
dber die Oxydation von Benzin sind nur sehr sparliche 

Daten vorhanden. Die meisten beziehen sich dagegen auf 
hohere Kohlenwasserstoffe, hauptsachlich auf Hartparaffin, in 
Zusammenhang rnit der Herstellung hoherer Fettsauren zur 
Seifenfabrikation. 

Nach G r ii n 1) sind auf die Oxydation der Kohlenwasser- 
stoffe rnit Luft indifferente Korper, wie z. B. Kohle, ohne Ein- 
flu& H a u s m a n  und P i l n t 2 )  haben aus Benzin und Luft, 
iiber Petroleumkoks, bei Rotglut keine Oxydationskorper er- 
halten. Laut den Arbeiten der letztgenannten Autoren, sowie 
von S c h a a l 3 ) ,  H a r r i e s a ) ,  S c h r a u t h  und F r i e s e n -  
h a h n s ) ,  W a t e r s e ) ,  M a c k e  und S i n g l e ' ) ,  U b b e -  
1 o h d e und E i s e n s t e i n 8) usw. sollen Metalle, deren 
Oxyde, Superoxyde und Salze, sowie Sauren, Alkalien und 
auch Wasser a19 Katalysatoren die Oxydation befordern, was 
aber von andern Autoren wiederum bestritten wird. 

Nach G r ii n I) und der ,,Pardubitzer Fabrik der Mineralol- 
industrie A.-G." Q) verlauft die Oxydation rnit Luft ebenso wie 
rnit unverdunntem Sauerstoff. 

Laut den Arbeiten von F. F i s c h e r und S c h r a d e r *O) ,  

sowie von B l u n k l l )  spielt die Hohe der Temperatur, die 
Menge, der atmospharische Druck und die Einwirkungsdauer 
der Luft eine entscheidende Rolle fur die Ausbeute und Zu- 
sammensetzung des Oxydationsproduktes. 

Mit fortschreitender Einwirkungsdauer konnen nach 
F. F i s c h e r 10) schon bereits gebildete Produkte wieder zer- 
setzt werden. Nach S i e b e n e c k 12) bilden sich zuerst Ester, 
welche sich dann im spateren Verlaufe der Reaktion in Saure 
umsetzen. Nach H. H. F r a n c k 9, sowie E n g 1 e r und seinen 
Mitarbeitern 1 4 )  stehen die pyrogenen Vorgange mit der Oxy- 
dation in engem Zusammenhang, indem zuerst ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe entstehen sollen, welche dann gegeniiber 
Sauerstoff reaktionsfahiger sind. 

Was die Zusamniensetzung der Oxydationsprodukte anbe- 
trifft, so ist die Bildung von Monocarbonsauren und auch von 
Dicarbonsauren aus Kohlenwasserstoffen durch E n g 1 e r und 
B o c k 9, C h a r i t s c h k o f f  le),  S t e w a r t I T ) ,  S c h a a13), 
H a  r r i e s a), B e r g  ni a n n IS), K e 1 b e r IQ), F. F i s c h e r lo), 
S i e b e n e c k l z ) ,  H. H. F r a n c k l 3 ) ,  Loff120) usw. nach- 
gewiesen, und dabei sind die folgenden Glieder isoliert wor- 
den : Anieisen-, Essig-, Propion-, Butter-, Capon- und Ligno- 

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 1920, S. 987. 
2) Intern. Petroleum-KongreB, Bukarest 1913, S. 579-598. 
3) Dinglers polytwhn. Jour. 1885, S. 231-258. 
4) D. R. P. Nr. 314746. 
5 )  Cheni.-Ztg. 1921, S. 177. 
6 )  J. Ind. and Engin. Chem. 1921, S. 901-903. 
7 )  Seifensieder-Ztg. 1918, S. 57. 
6) Mitt. Forschungsinst. Textilstoffe, Karlsruhe 1918, Heft 4. 
Q) Franz. Patent 505126. 
10) Ges. Abh. z. Kenntnis d. Kohle IV, 342-359. 
11) Petroleum 1922, S. 736. 
1 2 )  Petroleum 1923, S. 281. 
13) Chern-Ztg. 1920, S. 309. 
1 4 )  E n  g 1 e r - H 6 f e r : Das Erdol, Bd. I, S. 513-516. 
15) Ber. Dtsch. chem. Ges. 1897, S. 398. 
16) Chem.-Ztg. 1909, S. 136; Z. ang. Ch. 1905, S. 292, 

17) Chem.-Ztg. 1899, S. 316. 
18) Ztschr. angew. Chem. 1918, S. 69-70. 
18) Ber. Dtsch. chem. Ges. 1920, S. 66-71. 
20)  Cheni.-Ztg. 1920, S. 561; Seifens.-Ztg. 1920, S. 622. 
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cerinsaure, weiterhin andere hohere Fettsauren, Oxalsaure, 
Naphthen- und Polynaphthensauren. Aus Butan laBt sich durch 
Oxydation Buttersaure erhalten 201). Aui3erdem behandeln zahl- 
reiche Patente die Herstellung von Fettsauren, die zur Seifen- 
fabrikation geeignet sind. 

Nach J a m e s und B y r n e s 21) konnen sich auch Aldehyd- 
sauren und Aldehyde, nach S t e p s k y 22) Formaldehyd, nach 
F i s c h e r  und S c h n e i d e r 2 3 ) ,  G r i i n l )  Aldehyde unb 
Ketone bilden. Butylen ergibt mit Luft oxydiert Aceton unb 
Ameisensaure 24). 

K e l  b e r lo ) ,  sowie F i s c  h e r und S c  h n  e i d  e r 23) haben 
Korper rnit alkoholischen Hydroxylgruppen und G r ii n 1) 

hohere Alkohole erhalten. 
Nach F i s c h e r  und S c h r a d e r 2 5 ) ,  S c h r a u t h  und 

F r i e s e n h a h n 5) ist auch die Entstehung von Saure- 
anhydriden und Lactonen bewiesen. 

S i e b e n e c k l z ) ,  G r u n t ) ,  F i s c h e r  und S c h n e i -  
d e r 23) haben unter den Oxydationsprodukten Ester beob- 
achtet. 

Wie es B e r t h e 1 o t 2 8 )  an Naphthenen, H a u s m a n 
und P i l a t 2 )  an Benzin und anderen Erdoldestillaten be- 
wiesen haben, konnen aus diesen Kohlenwasserstoffgemischen, 
durch oxydative Abspaltung von Wasserstoff, Benzol und 
Homologe entstehen. Unter denselben Bedingungen sollen sich 
nach S t e p s k y 22) von niedrigen Gliedern der Paraffinreihe 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe bilden konnen. 

V e r s u c h s a n o r  d n u n g. 
Der Reaktionsraum bestand aus einem 30 cm langem, 

schrag liegendem Eisenrohr von 1" Durchmesser, welcher 
zwischen zwei Eisendrahtnetzen mit erbsengroti gekorntem, 
reinstem, gut ausgegluhtem Petroleumkoks gefiillt und durch 
Bunsenbrenner direkt heizbar war. Am oberen Eisenpfropfen 
des Eisenrohres war ein zweckentsprechend gebogener Ver- 
dampfertrichter aus Glas angebracht, in welchen das Benzin aus 
einer senkrechten Meijburette zutropfen gelassen wurde, und 
welcher durch Warmeleitung genugend geheizt war. Der Kork- 
pfropfen des Verdampfertrichters trug auch das AnschluBrohr 
fur Luft bzw. Stickstoff, so daB die Benzindampfe schon rnit den 
Gasen gemischt in den Reaktionsraum gelangten. Je danach, 
ob rnit Luft- oder rnit Stickstoffstrom gearbeitet wurde, konnte 
der rnit Eichungsskala versehene Gasometer direkt, oder 
unter Zwischenschaltung der Stickstoffreinigungsapparatur an- 
geschlossen werden. Diese bestand aus mit Glasscherben ge- 
fullten Waschflaschen, von welchen der Reihe nach eine mit 
Natronlauge, zwei mit Pyrogallol und eine mit konzentrierter 
Schwefelsaure beschickt waren, und aus einem dunkelrot- 
gluhend geheizten Quarzrohr mit Kupfernetzspirale. Der 
Stickstoff wurde aus einer Bombe entnommen. 

Das untere Ende des koksgefullten Eisenrohres war end- 
lich durch einen langen Liebigkuhler rnit der Vorlage ver- 
bunden, aus welchem auch Proben der abziehenden Gase ent- 
nomrnen werden konnten. Zur Messung der Temperatur war 
in die Mitte der Petroleumkoksschicht ein eisenummanteltes 
Thermometer angebracht. Samtliche Anschlusse des Eisen- 
rohres waren mit Asbestwasserglaskitt gedichtet. 

U n  t e r s u c h  u n g  d e s A u s g  a n g  s m a t  e r i a1  s. 
Es wurden zwei Arten von Benzin zu den Versuchen 

herangezogen, und zwar ein galizisches Rohbenzin aus 
Boryslawer Rohol vorwiegend paraffinischen Charakters 
und ein gekracktes, sogenanntes synthetisches Benzin aus  
den westlichen Olgebieten der Vereinigten Staaten, mit 
verhaltnismafiig vie1 ungesattigten Verbindungen. 

Das Ergebnis d e r  Untersuchung dieser Benzine ent- 
halten die nachfolgenden Tabellen 1 und  2. Der Ge- 
halt  an ungesattigten Kohlenwasserstoffen wurde  nach 

2Oa) E n  g 1 e r - H 6 f e r : Das Erdol, Bd. 111, S. 804-809. 
21) Engl. Patent Nr. 138 113. 
2 2 )  Monatsh. Chemie 1902, S. 773. 
23) Ges. Abh. z. Kenntnis d. Kohle, Bd. IV. 
24) E n g 1 e r - H 6 f e r : Das Erdol, Bd. I, S. 269. 
2 5 )  Ges. Abh. z. Kenntnis der Kohle 4, 101. 
2 6 )  Jahresb. ub. d. Fortschritte d. Chemie 1869, S. 332. 



[ Zeitschrift fur Freund: ober die Oxydation von Benzin durch Luft angewandte C h s  370 

3 2,o 

4,o 
890 
30,4 
20,o 
14,4 
996 
223 
2,4 
2,4 - 
- 
- 
- 

K r a m e r und B o t t c h e r 27) mit kmzentrierter 
Schwefelsaure, und nach T a u s z 2 8 )  durch Ermittlung 
des Mercurierungsgrades bestimmt. Weiterhin ist auch 
der Laugenverbrauch zur Neutralisation 29) und zur Ver- 
seifung 30) ermittelt worden. AuDerdem Wurde qualitativ 
auf Benzol nach H o f m a n n 31) mit der Anilin-Chlor- 
kalkreaktion, auf Schwefelverbindungen nach V o h 1 32) 
mit Nitroprussidnatrium, auf Stickstoffverbindungen nach 
L a s s a i g n e 33) durch die Ferrocyannatriumfarbung, 
auf Phenole nach G r a e f e 34) mit Diazobenzolchlorid, 
auf Naphthensauren nach C h a r i t s c h k o f f 35), auf 
cyclische Karbiire durch die Formolithreaktion von 
N a s t j u k o f f 36) und schliei3lich auch auf sauere Reak- 
tion 37) gepriift. 

} 0,6825 
0,7006 
0,7100 
0,7200 
0,7260 
0,7340 
0,7386 
0,7420 
0,7466 
0,7508 
- 
- 
- 
- 

vorgange an einzelnen Versuchsreihen gepruft. Die 
Tabellen 3, 4 und 5 enthalten die Ergebnisse dieser 
Versuchsreihen ubersichtlich geordnet. 

Wie ersichtlich, nahm die Einwirkung des Luft- 
sauerstoffs auf die Benzindampfe mit steigender Tempe- 
ratur zu, worauf die Anderung des spezifischen Gewich- 
tes, des Laugenverbrauches, der Loslichkeit in konzen- 
trierter Schwefelsaure, des Mercurierungsgrades und 
aui3erdem die Sauerstoffaufnahme hindeuten. Allerdings 
schienen iiber 400 O die Verbrennungsvorgange immer 

T a b e l l e  2. 
Fraktionierte Destillation der Benzine mit Glinsky-Aufsatz. 

0,7266 
1,4146 

0,76 
0 "" 

T a b e l l e  1. Fraktion 

0,7400 40- 50 
50- 60 
60- 70 

2 "lo 70- 80 
2,21 80- 90 

1,4176 

Untersuchung der zu den 

'Tempe- 
ratur 

Qrad 

Spez.-Gew. 15/4O . . . . 
D " " " " '  

Loslich in konz. H,SO, . . 
Mecrurieriingsgrad . . . . 
Verbrauch an KOH fur 100 g: 

zur Neutralisation . . . 
zur Verseifung . . . . 

Elementaranalyse: C = . . 
H = .  . 

(Diff) O =  . . 
Reaktion . . . . . , . 
Priifung auf Benzol. . . . 
Priifung auf Phenole . . . 
Prufung auf Naphthensauren . 
Priifung auf Stickstoffverbind. 
Priifung auf Schwefelverhind. 
Formolithreaktion . . . . 

n150 

Loslich Kalilaugenverbrauch Mercu- Elementaranalyse 

C 0 rierungs- Di:: Ausbeute Spez. Gew. in conc. fur 100 g zur 
Menge Lnft- 

Gramm Liter Versnches Proz. Proz. Gramm Gramm 

des 

ersuchen benutzten Benzine. Grad 
Galizisrhes Amerikanisches. 

Benzin Benzin 28- 30 
30- 40 

Benzins volumen 15/4O HzS04 Neutralisation 1 Verseifung grad 

I I I 

0,0112 g 
0,0120 g 

0,33 "0 

84.06 O i 0  

15,61 

schwach sauer 
negativ 

sehr schwach pos. 
negativ 
negativ 
negativ 
positiv 

Galizisches Rohbenzin . . . . . . . . . . . 
200 100 6.0 2 h 30' 96,21 
300 100 570 2 h 30' 91,65 
400 100 590 2 h 30' 83,31 
420 100 5,o 2 h  30' 81,56 
450 100 5,o 2 h  30' 81,36 
500 100 5,o 2 h 30' 80,30 

0,0448 g 
0,0510 g 
86,08 OJ0 

13,69 Olio  

schwach sauer 
negativ 
negativ 

sehr schwachpos. 
negativ 
negativ 
positiv 

0,33 010 

T a b  

0,7266 
0,7280 
0,7296 
0,7360 
0,7362 
0,7366 
0,7360 

e l l  

I ! I 

Versuchqreihe Nr. 1 mit galizischem Rohbenzin 
400 100 1 5,O 2 h 30' 1 83,52 
400 100 8,5 2 h 30' 83,06 
400 100 
400 100 10,9 2 h  30' - 
400 100 11.6 2 h 30' 82,20 
400 100 17,8 2 h 30' 80,96 
400 100 23,3 2 h 80' 80,09 

Versuchsreihe Nr. 2 mit amerikan. Rohbenzin 
400 100 10,3 3 h 00' 80,74 
400 100 12,O 3 h 00' 80,08 
400 100 14,4 3 h  00' - 
400 100 15,8 3 h  00' 76,05 
400 100 17,6 3 h 00' 75,15 
400 100 20,3 3 h 00' 72,26 
400 100 24,3 3 h 00' 71,60 

9,4 2 h 30' - 

90-100 
100-110 
110-120 
120-130 
130-140 
140-160 
150-160 
160-170 
170-180 
180-190 
190-200 
Rtickstand 

Verlust 

e 3. 

0,7266 
0,7350 
0,7360 
0,7362 
0,7380 
0,7390 
0,7396 
0,7390 
0,7400 
0,7500 
0,7506 
0,7600 
0,7506 
0,7510 
0,7510 
0,7520 

Galizisches Benzin 

Spea. Gew. 
Proz* 1 15/4O 

- - - I  - 

Versuche bei verschiedenen Temperaturen. 

Amerikanisches Benzin 

Spez. Gew. 1 15/4O 

0,6788 

0,6872 
0,7060 
0,7188 
0,7386 
0,7428 
0,7506 
0,7598 

). 0,7706 
0,7780 

0,7968 

- i - 
0 
2 

2-3 
3 

3-4 
6 
5 

0,011 
0,014 

0,066 
- 
- 
- 
- 

0,012 
0,096 

0,153 
- 
- 
- 
- 

0,76 
1,79 

3,12 
- 

- 
- 
- 

84,06 
84,26 

84,39 
- 
- 
- 
- 

15,61 
14,93 

14,53 
- 
- 
- - 

mehr vorzutreten, da parallel mit der abnehmenden 
Ausbeute eine wachsende Wasserbildung zu beobachten 
war. 

T a b e l l e  4. 
Versuche rnit verschiedenen Benzindampf-Luftmischungen. 

Menge Tempe-I des I Luft- I 
ratur Beuzins volumen 

Grad Gramm Liter Verauches Proz. 

I &: ~ Spez. Gew. 
15/4 O 

LSslich 
in konz. 

Proz. 
HZSOI 
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Tempe- 
ratur 

Grad 

T a b e l l e  5. 
Versuche unter verschieden langer Einwirkungsdauer. 

MZr 1 Luft- 

Benzins 1 volumen 
Gramm Liter 

400 
400 
400 
400 

400 
400 
400 
400 

400 

Proz. Versuches 

100 I 10,8 2 h  12' 1 86,14 
100 1 10.8 2 h  30' 86,OO 
100 , 10.8 2 h  36' - 
100 I 10,8 2 h  48' - 
100 10,8 2 h 42' 83,70 

100 10,8 3 h 00' 82,26 
100 1 10,8 3 h  12' 80,74 
100 10,8 3 h 36' 80,lO 
100 ~ 10,8 4 h  00' - 

400 I 100 10,8 I 4 h  15' 

400 
400 
400 
400 
400 
400 

78,65 

100 
100 
100 
100 
100 
100 

24,3 
24,3 
24,3 
24,3 
24,3 
24,3 

2 h  30' 
2 h  48' 
3 h  00' 
3 h  30' 
3 h  48' 
4 h  00' 

1 88,71 

84,09 
83,30 

77,11 

- 

79,43 

Spez. Gew. 
1514O 

0,7266 

0,7360 
0,7376 
0,7370 
0,7380 
0,7380 
0,7380 
0,7396 
0,7390 
0,7400 
0,7426 

0,7390 
0,7390 
0,7410 
0,7416 
0,7410 
0,7420 

Ebenso wurde die Oxydation durch die Steigerung 
der Luftmenge in1 Verhaltnis zum verbrauchten Benzin 
befordert. Es ist aber zu bemerken, dal3 die Ausbeute an 
Endprodukt dabei immer betrachtlicher sank, und daD 
immer mehr ungesattigte Kohlenwasserstoffe entstanden. 

Schlieijlich erscheint es selbstverstandlich, dai3 auch 
mit wachsender Versuchsdauer die Oxydationsreak- 
tionen immer mehr vorschreiten miissen. Bei den vor- 
liegenden Versuchen war hierdurch eine zunehmende 
Bildung von Wasser und Kohlensaure, als Produkten der 
Verbrennung, wahrzunehmen. 

0 x y d  a t i o n g r O D  e r e  r B e n  z i n  m e n g  e n. 
Um die Oxydation unter Beibehaltung der gunstig- 

sten Versuchsbedingungen geniigend lange einwirken zu 
lassen, wurde jede verarbeitete Portion des Benzins 
viermal nacheinander durch die Apparatur geleitet, und 
so eine zu lange, ungenaue Dosierung vermieden. 
Tabelle 6 enthalt einige Daten dieser vier nachein- 
ander folgenden Versuchsphasen, auf je 100 g des je- 
weilig zugefiihrten Materials bezogen. 

Auf diese Weise wurde aus insgesamt 218 g gali- 
zischeni Rohbenzin 76 g Oxydationsprodukt, und aus 
814 g amerikanischem Rohbenzin 248 g Oxydations- 
produkt erhalten. Das bei der Oxydation resultierende 
Wasser ist nicht inbegriff en und wurde gesondert unter- 
sucht. Ebenso wurden auch Proben des entweichenden 
Gases aufgefangen. Die nachfolgende Tabelle 7 ent- 

halt einige vergleichende Daten der Rohbenzine und der 
daraus erhaltenen Oxydationsprodukte. 

Aus dem Zahlenmaterial dieser Tabelle konnen 
schon einige Schliisse auf die Umwandlungen des Ben- 
zins unter den gegebenen Versuchsbedingungen ge- 
zogen werden, es wurde aber auch auDerdem die weiter 
unten beschriebene Trennung der einzelnen Verbin- 
dungsgruppen durchgefiihrt. 

Die Elementaranalyse des Reaktionsproduktes weist 
auf die Bildung sauerstoffhaltiger organischer Verbin- 
dungen hin, und zwar ist die Zunahme des Laugen- 
verbrauches zur Neutralisation bzw. des Laugenmehr- 
verbrauches zur Verseifung, ein Zeichen der Entstehung 
von Sauren, Phenolen bzw. von Anhydriden und 
Estern usw. 

Die qualitative Priifung wies die Anwesenheit von 
entstandenen Phenolen und aromatischen Kohlenwasser- 
stoff en in den Reaktionsprodukten nach. 

Weiterhin kann durch die Zunahme des spezifischen 
Gewichtes, des Lichtbrechungsindexes, des Mercu- 
rierungsgrades, des Gehalts an in konzentrierter 
Schwefelsaure loslichen, sowie durch die Formolith- 
reaktion abscheidbaren Korpern, die Bildung von ali- 
phatischen und cyclischen ungesattigten Kohlenwasser- 
stoff en als bewiesen erachtet werden. 

Es ist ferner ersichtlich, dai3 unter ein und den- 
selben Bedingungen, infolge des ungesattigteren Charak- 
ters, das amerikanische Benzin mit Luftsauerstoff starker 
reagiert hat als das galizische Benzin. 

Es leuchtet ein, daij bei den gegebenen Versuchs- 
bedingungen, neben der Oxydation durch den Sauerstoff 
der Luft, auch rein pyrogene Reaktionen abgelaufen sein 
miissen. Dies hauptsachlich in bezug auf die Bildung 
ungesattigter Kohlenwasserstoff e. Um die Rolle dieser 
pyrogenen Reaktionen klar legen zu konnen, wurden 
unter Ausschaltung der Luft, Blindversuche im Stick- 
stoffstrome herangezogen. 

B l i n d v e r s u c h  i n  S t i c k s t o f f s t r o m .  
Dieser Kontrollversuch wurde mit galizischem Ben- 

zin durchgefiihrt, und zwar unter ein und denselben 
Versuchsbedingungen wie die Oxydation, jedoch in sorg- 
faltig gereinigter, sauerstoff befreiter Stickstoffatmo- 
sphare. Es wurde im Stickstoffstrome, ebenso wie bei 
der Oxydation, viermal hintereinander durch die Appa- 
ratur geleitet, um vergleichbare Reaktionsprodukte zu 
erhalten. 

Tabelle 8 enthalt einige Daten dieser vier Ver- 
suchsstufen auf je 100 g des jeweilig zugefuhrten Mate- 
rials bezogen. 

T a b e l l e  6. 
Oxydation des Benzins in vier Stufen. 

_______ ____-____ 

Nr. Versuchsphase 
Tem- 

peratur 

Reaktions 

zugefiihrtes I Ausaangs- Zugefiihrtes Material 

I I Grad I 
Oxydation vo!i galizischem Benzin . 
1 Erste JJberleitung 
2 Zweite Tlberleitiing 
3 Dritte JJberleitung 
4 Viwte Uberleitung 

Durchschnittlich . . . . .  400 
Oxydatiou von amerikanischem Ben 

Erste Uherleitung 400 k 1 Zweite fiberleitung I 400 
3 Dritte Uberleitung 400 
4 1 Vierte iiberleitung 400 

Durchschnittlich . . , . . I 400 

. . . . . . . . . .  . . . . .  
100 g Benzin . . . . . . . . .  12,4 3 h  
100 g Reaktionsprodukt ans 1 1' 12, l  3 h 
100 g Reaktionsprodukt aus 2 11,8 3 h 
100 g Reaktionsprodukt aus 3 11,2 2 h 
100 g Material . . . . . . . .  I 11,9 3 h 
n . . . . . . . . . .  
100 g Benzin . . . . . . . . .  13,4 3 h  
100 g Reaktionsprodukt aus 1 11,l 3 h 
100 g Reaktionsprodukt aus 2 1 12,3 I 3 h 
100 g Reaktionsprodukt an8 3 11,9 3 h 
1OOg Material . . . . . . . .  I 12,2 3 h  

. . . . .  

. .  
12' 
00' 
00' 
48' 
00' 

12' 
06' 
00' 
00' 
05' 

. .  

. .  

1 .  

. . . . . . . .  
81,65 
83,63 
84,66 
85,39 
83,83 

78,lO 58,86 
75.16 . I 42,85 
76,92 30,54 

. . . .  
77,39 77,39 

76,89 i - 

odukt 

Spez. Gew. 
15/4O 

___ 

0,7266 
0,7362 
0,7390 
0,7604 
0,7660 

0,7400 
0,7500 
0,7560 
0,7656 
0,7706 

- 

- 

Loslich 
in konz. 

Proz. 

0 
3 
8 
9 

10 

2 
6 
9 

13 
18 

H'2SO4 

- 

- 



- 

Galizisches Benzin 
vor der Oxydation I nach der Oxydation 

0,7266 0,7660 
1,4146 1,4210 

. . . . . . . .  
I 

Spez. Gew. 16/4O. 
.go . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . .  Liislich in konz. H,SO, 0,o Of0 1070 O I O  
Mercurierungsgrad . . . . . . . .  0,76 9,91 
Kalilaugenverbrauch fur 100 g: 

zur Neutralisation 0,0112 g 0,3304 g 
0,6210 g zur Verseifung . . . . . . . . .  0,0120 g 

. . . . . . . .  
Elementaranalyse: C = . . . . . . .  84,06 O i 0  84,56 O i 0  

H = .  . . . . . .  16,6l "lo 13,43 Ol0 

Priifung auf Benzol . . . . . . . .  negativ negativ 
Priifung auf Phenole . . . . . . . .  schwach positiv stark positiv 
Priifung auf Naphthensiiure . . . . .  negativ negativ 
Formolithreaktion . . . . . . . . .  positiv stark positiv 

. . . . . . .  (Diff ) 0 = 0933 oio 2,02 "0 

11.5 

13,6 
10.7 

11,9 

Amerikanisches Benzin 
vor der Oxydation 1 nach der Oxydation 

0,7400 0,7706 
1,4176 1,4283 
2,o "0 1890 '10 
2,21 18,80 

0,0448 g 0,4312 g 
0,0610 g 1,0298 g 

86,OS Ol0 83,92 O i 0  

13,59 Oj0 12,46 Oi0 

positiv negativ 
stark positiv negativ 

positiv stark positiv 

3,62 " i o  0,33 Oio 

schwach positiv schwach positiv 

Luft- Dauer 
der 

tfber- 
leitung 

Tem- 
Nr. Versuchsphase peratur Zugefiihrtes Material volumen 

Grad Liter 

Hier ist auch ein Vorschreiten der pyrogenen Reak- 
tionen bei jeder Stufe gut zu verfolgen, doch sind die 
Ausbeuten auffallend hoher als bei den Versuchen mit 
Luft. 

Auf diese Weise wurde aus 218 g Rohbenzin 128 g 
Reaktionsprodukt erhalten, dessen Untersuchungsergeb- 
nisse denen des Rohbenzins (aus Tabelle 1) und denen 
des - unter analogen Versuchsbedingungen gewon- 
nenen - Oxydationsproduktes (aus Tabelle 7) gegen- 
ubergestellt, in Tabelle 9 enthalten sind. 

T a b e l l e  9. 
Vergleichende Untersuchung des im Stickstoffstrom erhaltenen 

Produktes. 

Reaktionsprodukt 
Ausbeute bezogen auf Loslich 

zugefiihrtes Ausgangs- Spez- Gew* in konz* 
Material material I6i4 H2S04 

Proz. Proz. Proz. 

Ausbeute auf das Roh- 
benzin bezogen . . . .  

Spez. Gew. 15/4O . . . .  
.15O 

D . . . . . . . . . . . .  
Liislich in konz. H,S04 
Mercurierungsgrad . . . .  
Kalilaugenverbr. f. 100 g: 

zur Neutralisation. . *. 
zur Verseifung . . . .  

Elementaranalyse: C = . 
(Diff.) 0 = . 

Priifung auf Phenole . . 
Priifunga.Naphthensauren 
Priifung auf Stickstoff- 

verbindungen . . . . .  
Formolithreaklion . . . .  

H = .  

Priifung auf Benzol . . .  

. . . . . . . . .  I Erste fjberleitung 400 100 g Benzin 1 Zweite fjberleitung 400 1 100 g Reaktionsprodukt aus 1 
3 Dritte fjberleitung 400 100 g Reaktionsprodukt aus 2 
4 1 Vierte fjberleitung 100 g Reaktionsprodukt aus 3 I 

Galizisches 
Rohbenzin 

3 h  12' 96,46 96,45 0,7304 
0,7324 1 1 0,7368 

91,43 58,76 0,7382 

2 h 48' 92,03 
90,60 

92,38 l - l -  

- 
0,7266 
1,4146 

0,76 
090 o/o 

0,0112 g 
0,0120 g 

0733 "0 

84,06 Ol0 
16,61 O/, 

negativ 
iehr schwach 

positiv 
negativ 

negativ 
positiv 

112 
290 

430 
3,o 

- 

Reaktionsprodukt erhalten im 

Durchschnittlich . . . . .  

Stickstoff- I Luftstrom 
strom 

i:: 1 100 g Material . . . . . . . .  

68,76 Ol0 
0,7382 
1,4162 
490 OIo 
3,32 

0,0118 g 
0,0123 g 

86,24 O i 0  

14,40 O l 0  

negativ 
sehr schwach 

positiv 
negativ 

schwach pos. 
stark positiv 

0,36 OIO 

Die rein pyrogenen Vorgange riefen also selbst- 
verstandlich auch in sauerstofffreier Stickstoffatmosphare 
eine durchgreifende Veranderung des Benzins hervor, 
und zwar unter Bildung ungesattigter Verbindungen. 

34,86 Oi i0  
0,7660 
1,4210 
~ O , O %  
9,91 

0,3304 g 
0,6210 g 

84,66 
13,43 "i0 
negativ 

stark positiv 

negativ 

negativ 
stark positiv 

2702 Oio 

Selbstredend bekundete aber die Elementaranalyse 
bei diesen Kontrollversuchen keine Sauerstoffaufnahme, 
und hiermit im Einklang war auch der Laugenverbrauch 
zur Neutralisation und Verseifung unverandert. 

B i l d u n g  u n g e s a t t i g t e r  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e  d u r c h  d i e  O x y d a t i o n .  

Die Entstehung ungesattigter Kohlenwasserstoffe 
fand bei dem Kontrollversuch in vie1 geringerem Mai3e 
statt als unter Einwirkung des Luftsauerstoffs, wie es, 
laut Tabelle 9, aus einem Vergleich der spezifischen 
Gewichte, Brechungsexponenten, weiterhin der Mercu- 
rierungszahlen und den Mengen der in konzentrierter 
Schwefelsaure loslichen Verbindungen ohne weiteres 
hervorgeht. Selbst wenn man - ganz unberechtigter- 

T a b e l l e  10. 
Ausbeutevergleich der entstandenen ungeslttigten Kohlen- 

wasserstoffe. 

endmodukt Reaktions- 

Galizisches Roh- 
benzin*) . . . .  

Dasselbe in Stick- 
stoffstrom be- 
handelt. . . . .  

. Dasselbe in Luft- 
strom behandelt 

Amerikanisches 
Rohbenzin **) . 

Dasselbe in Luft- 
strom behandelt 

Menge der ungesattigten Verbin- 
dungen (loslich in konz. H,SO,) 

Proz. 

I I 

weise - annehmen wurde, daf3 die Versuchsverluste 
beim Durchleiten des Benzins ausschlief3lich die gesattig- 

*) Vgl. Tabelle 9; **) Vgl. Tabelle 6 u. 7. 
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ten Verbindungen und die ungesattigten uberhaupt nicht 
betroffen hatten, dal3 also beim Oxydationsversuch eine 
im Verhaltnis grol3ere Menge der entstandenen Kar- 
buren nur durch die niedrigere Ausbeute an Reaktions- 
endprodukt vorgetauscht gewesen ware, selbst dann ist 
laut Tabelle I0 die Bildung der ungesattigten Korper 
durch die Oxydation ohne Zweifel nachgewiesen. Druckt 
man namlich die Ausbeute dieser im Reaktionsprodukt 
enthaltenen Verbindungen in Prozenten des Original- 
benzins aus, so bleibt deren Menge im Oxydations- 
produkt noch immer bedeutend grofier, als in dem End- 
produkt des Stickstoffversuches, bzw. als in dem Roh- 
benzin selbst. 
N a c h w e i s w e i t e r e r  V e r b i n d u n g s g r u p p e n  
i m  0 x y d a  t i o n s p r o d u  k t d u r  c h T r  e n  n u  ng. 

Da aus dem durch vierfache Oberleitung im Luft- 
strom erhaltenen Reaktionsprodukt des amerikanischen 
Crack-Benzins (6. Tabelle 6 und 7) etwa 200 g zur Ver- 
fugung standen, konnten darin, durch die unten be- 
schriebene Trennung der einzelnen Verbindungs- 
gruppen, organische Sauren, Phenole, Alkohole, Ester 
und aromatische Kohlenwasserstoffe nachgewiesen wer- 
den. Infolge der erhaltenen geringen Substanzmengen 
war aber an die Isolierung einzelner Glieder nicht zu 
denken. 

Vorerst wurde das Reaktionsprodukt zur Abschei- 
dung der Carbonsauren mit I0 % iger Sodalosung ausge- 
schuttelt. Aus dieser Sodalosung lieS sich eine geringe 
Menge eines in Lauge leicht loslichen kristallinischen, 
hellgelben Korpers isolieren, welche nach der Um- 
kristallisation einen unscharfen Schmelzpunkt von 
44-46 O. eine Saurezahl von 459 aufwies und als ein Ge- 
menge von Fettsauren anzusprechen war. Die atherische 
Losung dieser Sauren gab mit gesattigter Natrium- 
bisulfitliisung eine schwache Opalisation, auf geringe 
Spuren von Aldehyd- bzw. Ketonsauren hinweisend. 

Das von den Carbonsauren befreite Reaktions- 
produkt wurde dann zwecks Abtrennung der Phenole 
init 100/,iger Natronlauge behandelt. Es konnte so in 
kleiner Menge ein rotbraunes Produktengemisch er- 
halten werden, welches in verdunnter Lauge leicht los- 
lich und aus der Losung mit Kohlensaure abscheidbar 
war. Mi t rauchender Schwefelsaure in Sulfosauren um- 
gesetzt, gab es mit Ferrichlorid38) eine lila Farben- 
reaktion. Nach G r a e f e 3g) gepriift entstand mit Diazo- 
benzolchlorid ein roter Niederschlag, und die L i e b e r - 
m a n nsche Reaktion40) war auch positiv. Die Schmelz- 
punkte des kristallinischen Korpergemisches lagen 
zwischeri 64-150 O ,  und die Elementaranalyse ergab 
C = 76,09 %, H = 9,09%, 0 14,82%. Es lag also ein 
Gemenge von Phenolen vor. 

Nachher wurde das Reaktionsprodukt mit gesattigter 
Natrium hisulfitlosung geschuttelt, wobei sich aber keine 
Aldehyde und Ketone abscheiden lieBen. 

Dann wurde die von Carbonsauren und Phenolen be- 
freite Flussigkeit, zur Trennung der Alkohole mit Chlor- 
calcium getrocknet und mit Natriummetall vorsichtig 
unter Ruckfluij sieden gelassen. Aus den erhaltenen 
Alkoholaten konnte eine zwischen 80-130 siedende 
Flussigkeit mit spez. Gewicht 15/4 = 0,8251 'isoliert 
werden, welche mit Natriummetall unter Gasentwicklung 
reagierte, weiterhin die Jodoformreaktion ergab und 
die folgende Elementarzusammensetzung aufwies: 

38) M e y e r: Lehrbuch d. org. chem. Methodik, 4. Aufl., 
I, 616. 

38) Chen1.-Ztg. 1906, S. 298. 
40) Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, S. 1875; Ebenda 7, S. 248, 

__ __ 

806, 1098. 

C = 71,99 % , H = 11,31% , 0 = 16,70 % . Damit scheint 
die Anwesenheit von Korpern mit alkoholischen Hydr- 
oxylgruppen nachgewiesen worden zu sein. 

Das so behandelte Reaktionsprodukt wurde nun mit 
n-Natronlauge auf dem Wasserbad I0 Stunden lang 
gekocht, und aus der abgetrennten Lauge wurden einige 
Tropfen eines oligen Korpers isoliert, welcher sich als 
Saure verhielt. In dem Reaktionsprodukt selbst waren 
anderseits jetzt wieder Alkohole nachweisbar. Aus 
diesen Tatsachen und den Laugenverbrauchsdaten der 
Tabelle 7 zu schlieijen, mussen in dem Reaktionsprodukt 
verseifbare Korper, und zwar wahrscheinlich Ester, vor- 
handen gewesen sein. 

Sodann wurde das Reaktionsprodukt zwecks Ab- 
scheidung der aromatischen Kohlenwasserstoff e bei 0 O 

mit Nitriersaure behandelt. Es resultierte auch eine rot- 
lich-braune Flussigkeit, in welcher (Anilin-Chlorkalk- 
reaktion) Nitrobenzol enthalten war. Durch die Oxyda- 
tion scheinen also auch aromatische Kohlenwasserstoffe 
gebildet worden sein. 

Bei 60 weiter nitriert, schieden sich charak- 
teristisch riechende Nitronaphthene aus 41). 
U n  t e r s u c  h u n g  d e s e n  t s t a n d  e n e n W a s  s e r s. 

Tabelle I1 enthalt die Ausbeuten des bei den Ver- 
suchen entstandenen Wassers. 

T a b e l l e  11. 
Menge des entstandenen Wassers bei der Oxydation. 

I Menge des I Eutstandenes Wasser 
verarbeiteten auf das Ben- Reak- 

Benzins Menge Gramm zin bezogen 
Versuch mit 1 Gramm I 1 pmz. I tion , 

21890 1 *;$ 1 4,1 1 sauer i 814,O 6,2 sauer 
galiziachem Benzin . . 
amerikanisch. Benzin . 

Das aus dem amerikanischen Benzin gewonnene 
Wasser war stark sauer, und I00 g davon verbrauchten 
145,7 ccm n-Kalilauge, was einem Essigsauregehalt 
von 0,87 % aquivalent ware. Es enthielt vie1 Eisenacetat 
gelost. 

Nach Abscheidung des Eisens wurde die neutrale 
Losung zur Trockene eingedampft, mit Phosphorsaure 
angesauert und mit Wasserdampf abdestilliert 42). Aus 
dem nach Essigsaure riechenden Destillat konnte ein 
Niederschlag von Silberacetat erhalten werden "", 
welcher mehrfach umkristallisiert einen Silbergehalt von 
64,28 % aufwies. Chemisch reines Silberacetat enthalt 
64,64%. Es war also im Wasser Essigsaure anwesend. 

D i e  a b z i e h e n d e n  G a s e .  
Es wurde bei jedem Versuch die Entwicklung von 

permanenten Gasen beobachtet, was auf pyrogene 
Reaktionen zuruckzufuhren ist. 

Bei einem dieser Versuche wurden wahrend der 
Verarbeitung von I00 g galizischem Benzin, insgesamt 
20,7 1 Luft durch die Apparatur geleitet, und demgegen- 
uber 22,3 1 Gas aufgefangen. Dieses aufgefangene Gas 
enthielt keinen Sauerstoff, sondern 0,8 % Kohlensaure. 
Es scheint sich also nur ein kleiner Teil des aufge- 
brauchten Luftsauerstoffs in Kohlensaure umgesetzt zu 
haben. 

Z u s  a m m e n f a s s u n g .  
I. Bei langsamer Oberleitung eines Cemisches von 

Benzindampf und Luft uber Petroleumkoks, vollziehen 
sich bei 400-500 gleichzeitige pyrogene Reaktionen 
und Oxydationsvorgange. 

41) M a r k o w  n i k o f f , Liebigs Ann. 307, 342 [1899]. 
42) T r e a d w  e 11, Analytische Chemie, IV. Aufl., 2, 277. 
43) Ebenda IV. Aufl., 1, 287. 
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2. .Us Protlukte der Oxydation wurden hierbei die 
Bildung von Carbonsluren, Estern, Alkoholen, Phenolen 
sowie aronintisctien und ungesiittigten Kohlenwasser- 
stoflen, weiterhin infolge von Verbrennungsvorgangen 
auch die Entstehung voii Wasser und Kohlensaure beob- 
achtet. 

3. Die Hilduiig der ungesiittigten Kohlenwasserstoff e 
scheint teils auf pyrogene, teils auf oxydative Reaktionen 
zuriickzufiihren sein. 

4. Die Verbrennungsvorgiinge ge winnen bei diesen 
Versuchen niit in1 VerhBltnis zunehniender Luftmenge, 
mit Verlangerung der Versuchsdauer sowie mit Er- 
hijliung der Tcniperatur immer mehr an Raum. 

[A. 290.1 
Beitrage 

zur Kenntnis der Vitriolherstellung. I1 
Untersuchungen uber das System 

Kupfervitriol - Sehwefelsaure - Wasser 
von G. AWE und H. BARKHOLT. 

Cheni.-tcbchn. uncl elektrochem. Institut der Technischen 
Hochschule Darmstadi. 

(EingeR. 22. Okt. 1926.) 

Wie in der ersten Veroffentlichung iiber eine Unter- 
suchungsreihe uber die quantitativen Unterlagen der 
Vitriolherstellung l) dargelegt wurde, wird Kupfervitriol 
zumeist so hergestellt, dai3 entweder nach dem Oker- 
verfahren heifie Schwefelslure in Gegenwart von Luft 
iiber Kupfergranalien geleitet wird, oder dai3 nach dem 
Verfahren der Laugerei Kupfererze oder Schmelz- 
produkte, die sulfatisierend gerostel sind, in gleicher 
Weise mit Schwefelslure behandelt werden. 

Die Behandlung der kupferhaltigen Substanzen 
findet in Tiirinen statt, in denen man sie auf Rosten 
lagert; die Losesaure wird oben aufgegeben und flief3t 
uriten ab, wiihrend unterhalb des Kostes Oxydationsluft 
uiid nach Redarf auch Anwarmedampf zugefiihrt werden. 

Die kupferhaltige Substanz wird in Form von Gra- 
nalien tiiglich iiachgefullt. Die Verunreinigungen des 
Kupfers v i e  Silber, Kupfersulfiir, Kupferoxydul und 
andere KBrper, welche sich in der verdiinnten Schwefel- 
siiure nicht losen, samnieln sich als Schlamm im unteren 
Teil des Liiseturmes :in. Die sonst lebhafte Reaktion 
des Kupfers mit Schwefelslure wird dadurch stark be- 
hindert. J)RS ist auch die Ursache, dai3 die Laugen 
noch mit eiiiem geringen Sauregehalt aus dem l'urm ab- 
Iaufen, unti dieser Siiuregehalt sol1 wieder die Ursache 
dafur sein. daij die nus solchen Losungen entstehenden 
Kristalle schneller verwittern als solche aus neutraler 
L6sung2). Man entferiit daher jiihrlich einmal den ge- 
s:imten Inhalt :[us den Tiirmen und trennt das Kupfer 
vom Schlamm durch Waschen. 

Dn iiber die Konzentrations- und Temperatur- 
grenzen fur die Esistenzhedingungen reinen Kupfer- 
vitriols in schwefelsauren L6sungen keine quantitativen 
Angaben vorliepen, so wurde das System Kupfervitriol- 
Schwefelsaure-FVasser eirier Untersuchung unterworfen. 

1J n t e r s 11 c h 11 rig e n u n d E r g e b n i s s e. 
Z u r  Erforschung des Systems wurden gesattigte 

k'upfe:rvitriollbeungen mit berechneten Mengen von 
50 96 iger reiner Schwefelsaure versetzt und danach die 
Gleichgewichto bei verschiedenen Temperaturen be- 
stimm t. 

A. Herstellung reinsten Kupfervitriols. 
,415 Ausgangsrnntr.ria1 diente das im Handel iibliche 

9S--99ni;ligi: Kupfervitriol, das meist durch 1--2yo Eisenvitriol 

1) A g d e u. I< a r k h o 1 t , Ztschr. mgew. Chem. 39, 851. 
2 )  H a u b i g 11 y , Conip. rend. Acztd. Sciences 115, 171 

[1892]. 

verunreinigt ist. Die zerkleinerten Kristalle wurden in  80 0 

warmem Wasser, dem 2-3% Schwefelsaure zugegeben waren, 
gelost. Das vorhandene Ferrosulfat wurde durch Zusatz einer 
geringen Menge Salpeterslure in Ferrisulfat iibergefiihrt, wel- 
ches in  Wasser leicht loslich ist und mit Kupfervitriol kein 
Doppelsalz bildet. Nach der Abkiihlung der heii3 geslttigten 
Losungen wurden die erhaltenen kleinen Kristalle auf der 
Nutsche von anhaftender schwefelsaurehaltiger Mutterlauge 
befreit und mit destilliertem Wasser abgewaschen. Eine Prii- 
fung des erhaltenen Produkts auf Eisen durch Zugabe von 
Ammoniak, Kochen und Abfiltrieren der Losung lief3 einen ge- 
ringen Eisengehalt erkennen. Es wurde deshalb das zuerst er- 
haltene Produkt noch zweimal aus destilliertem Wasser um- 
kristallisiert, wodurch ein vollkommen eisenfreies Kupfervitriol 
erhalten wurde. 

I 

Fig. 1. Fig. 2. 
B. EinsteIlung des Gleichgewichts zwischen Kupfer- 

vitriol und Flussigkeit. 
Die Vitriole sind gutkristallisierende Korper, bei plotz- 

lichem Abkiihlen gesattigter Losungen fallen kleine, ungefahr 
1 mm lnnge Kristalle aus, die eine groWe Grenzflache darbieteri 
und eirie rasche Einstellung des Gleichge-ichts ermoglichen. 

Die Herstellung der geslttigten Ldsuugen bei Beginn einer 
Versuchsreihe wurde deshalb stets so vorgenommen, dalj 
eine Losung mit Bodenkorper zunarhst bia zur annahernden. 
Sattigung bei einer Ternperatur, die etwa 100 hoher lag nls 
die gewiinschte Versuchstemperatur, umgeriihrt wurde; danach 
wurde die Temperatur rasch auf die Versuchstemperatur er- 
niedrigt und die Einstellung des Gleichgewichts zwischen 
Eodenkorper und Losung durch niechanisches Hiihren be- 
schleunigt . 
C. Die Methoden zur Bestimmung der Loslichkeit von 

Kupfervitriol in Plussigkeiten. 
1. Zwischen 40 und 1000. 
Da zwischen 40 und I00 0 der Dampfdruck der gesattigten 

Kupfervitriollosungen so groD ist, dai3 ein eingestelltes Gleich- 
gewicht zwischen festem Kupfervitriol urid gesattigter Losung 
leicht durch die dauernde Wasserverdampfung gestort wird, 
so wurde fur die Bestimmung der Loslic-hlteit des Kupfer- 
vitriols in Flussigkeiten zwischen 40 und 100 0 ein Rundkolben 
aus Glas mit Quec.lisilbervrrschluB benutzt, wie auf Fig. 1 
wiedergege ben. 

Die durch Glasriihrer (111 zu riihrende Fliissigkeit (G) 
befand sich in  einem Glaskolben ( A ) ,  der oben durch einen 
Korkstopfen (B) und den Quec~ksilbervrrscliluB (C) gegen die 




